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4-Methyl-2,3-dihydro-benzo[b]-furo[2,3-¢]-1,4-
oxazepin, ein neues Ringgeriist

Heinrich WAMHOFF

Organisch-chemisches Institut der Universitéit, D-53 Bonn

Setzt man a-Acetylbutyrolacton (1) in Athanol mit 2.

Amino-phenol (2) um, so erhilt man nicht, wie erwartet!

ein Benzoxazepin-Derivat (3) sondern 2-Methyl-3-(2-hydro-

xy-anilinocarbonyi)-4,5-dihydro-furan (4):
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Durch den Angriff der Aminogruppe wird der Lacton-
Ring (1) unter Amid-Bildung ge6finet, wihrend sich das
bei der Ringoffnung entstehende Alkoholat-Anion in einer
Variante der Acyllacton-Umlagerung® an die Acetyl-
gruppe zum Dihydrofuran 4 ankondensiert®.

Beim Erhitzen von 4 in Polyphosphorsidure greift die
phenolische Hydroxygruppe den cyclischen Enoléther in
2-Stellung an®. Der Dihydrofuran-Ring wird aufgespalten,
und es findet Umiitherung zum unbesténdigen 7-gliedrigen
Ringgeriist des 4-Oxo-4,5-dihydro-benzo[b]-1,4-0xazepins
(3) statt, das sich sogleich unter Ankondensation der
endstindigen Hydroxygruppe an die tautomerz Lactim-
Form zum neuen Ringsystem des 4-Methyl-2,3-dihydro-
benzo[b]-furo[2,3,-e}-1,4-oxazepins (5) stabilisiert .
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Wird die Reaktion vorzeitig abgebrochen, so lift sich 3
neben 5 spektroskopisch eindeutig nachweisen.

Die Strukturen von 4 und § stehen im Einklang mit den
IR- und NMR-Daten.

2-Methyl-3-(2-hydroxy-anilinocarbonyl)-4,5-dihydro-furan (4): -
Acetyl-y-butyrolacton (64 g, 0,5 mol) und 2-Amino-phenol
(55 g, 0,5 mol) werden in Athanol (300 ml) 17 Stunden zum
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen kristallisiert das Produkt
aus der Losung aus. Der Rest wird durch Abdampfen des Losungs-
mittels erhalten; Ausbeute: 87,5 g (809); aus Athanol, F: 173°.

IR (CHCly): vy-, vy, sowie Amid-Banden bei 1685 und
1620 em™ !, Die letztere Schwingung wird zusitzlich von der
konjugierten Doppelbindungsbande und den Aromaten-Banden
iiberlagert.
UV (CH;0H):/ . (log &) 310, 230 sh, 208 nm (4.36, 3,86, 4,14).
C,,H3NO,; (219,2) ber. € 65,74 H 598 N 6,39

gef. 65,82 6,04 6,51

4-Methyl-2,3-dihydro-benzo[b]-furo[2,3-¢]1,4-oxazepin (5): Das Di-
hydrofuran-Derivat 4 (12,2 g, 60 mmol) wird in Polyphosphor-
siure (100 ml; Merck, ~84% P,0;) fein suspendiert und 14
Stunden auf 130° erhitzt. Nach kurzer Zeit tritt Losung unter
starker Verfirbung ein. AnschlieBend wird das Gemisch auf Eis
gegossen und die tiefbraune Ldsung mit halb-konzentrierter
Natriumhydroxid-Lésung neutralisiert. Im Neutralbereich wird
die Losung rasch hellgelb. Man extrahiert nun 12 Stunden mit
Chloroform im Schwerphasen-Extraktor, trocknet, verdampft
das Losungsmittel und kristallisiert den Riickstand aus Benzol
um; Ausbeute: 1,8 g (15%); Nadeln, F: 149-150".
IR (CHCl,): Ringschwingungsbanden bei 1610 und 1520 cm”
sowie die C—O-Schwingungen des Furan-Ringes bei 1000 cm ™.
UV (CH,;0H): A, (loge) 323, 310, 304, 232 nin (3,64, 3,72, 3,72,
4,64).
C,,H,,NO, (201,2) ber. C71,62 H5,51 N6.96

gef. 71,50 538  7.13

Mol.-Gew. (MS): 201, M* * 100,5).

1

SYNTHESIS

Im NMR-Spektrum von 5 findet man - verglichen mit den Werten
fir 4 - der resonanz-stabilisierten Struktur entsprechend para-
magaetisch verschobene Signalgruppen. Das Signal der Methyl-
Protonen wird bei 7 = 7,49 und die beiden Tripletts der isochronen
CH,-Gruppen des Furan-Ringes werden beit =5,20 und 6,81
gefunden. Tab. 2 zeigt die fiir cyclische Ather charakteristische*
Ldsungsmittel-Abhéingigkeit der Resonanzsignale von CH;*,
CH," und CH,". Die dem Furan-Sauerstoff benachbarte Methy-
lengruppe CH," wird beim Ubergang von CCl, zu Benzol
oder Pyridin als Solvens weniger stark diamagnetisch verschoben
als die Methylengruppe CH,".

Das Massenspektrum (Atlas CH,/70 ¢V) deutet auf cine groBe
Stabilitit von 5 hin. Neben wenigen Bruchstiicken geringer In-
tensitdt beobachtet man lediglich das Molekiilion (m/e 201) so-
wie das zweifach geladene ITon M™* (m/e 100.5).

Tab. 1. NMR-Daten von 4 und 5 (fir TMS: = = 10)

Solvents | H?* H® H¢ H H¢

4 | CDCl, | 8,19 5,65 7,13 2,8-3.4 ) -0,32
(7,5 Hz) | (7,5 Hz)
5 CDCl; | 7,49 5,20 6,81 2,5-3,0 -
(9 Hz) | (9 Hz)

Tab. 2. Losungsmittelabhiingigkeit einiger Signale von 5

i' - -—4—77\
§ . . q- Benzot Pyridin
i CCl, | Benzol | Pyridin | A cal, A ca,

: CH;* 7,52 7.84 7,59 0,32 0,07 |
i CH,® 5,24 5,94 5,39 0,70 0,15 {
i CH,* 6,82 7,71 7,01 0,89 0,20

Hersn Professor Dr. H. Beyer zum 65. Geburtstag gewidmet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Landesamt
fiir Forschung sei fiir Sachbeihilfen, Herrn Professor F. Korte
fiir die Forderung des Arbeitsprogrammes gedankt.

Eingang: 29. Oktober 1970
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